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Die folgenden Angaben slnd den vom Anmefder eingerelchten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

(3) Verfahren zur Herstellung kratzfester Beschichtungen, insbesondere zur Herstellung von 
Mehrschichtlackierungen 

® Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfah- 
ren zur Herstellung von kratzfesten Beschichtungen, ins- 
besondere kratzfesten Mehrschichtlackierungen, das da- 

durch gekennzeichnet ist, daS Beschichtungsmittel einge- . , . ■ 

setzt warden, die , 

1. nach Aushartung ein Speichermodul E 1 im gummiela- w : / 
stischen Bereich von mindestens 10 7 ;? Pa und einen Ver- . . ' /: 
lustfalrtor tan5 bei 20°C mindestens 0,05 aufwetsen, wo- 1 T '!:"•■ \ 
bei das Speichermodul E' und der Veriustfaktor mit der * . " '' 
Dynamisch-Mechanischen Thermo- Analyse an frei en Fil- "\ . 'v ^ 
men mit elner Schichtdicke von 40 6 10 urn gemessen 
wordensind,.;V ; - ...v-v '■■ ■ 

2. ats Bindemittet ein oder mehrere Pofyacrylatharze mit 
einer Hydroxyteahl von 100 bis 240, einer Saureiahl von 0 
bis 35 und einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
1500 bis 100CK) sowie 

3. als Vemetzer ein oder mehrere freie oder blockierte Iso- 
cyanate und/oder mit den Hydroxylgruppen des Binde- 
mi^s unter ^ Ether- und/oder Esterbildung vematzende 
Kompbneriteh auf Triazinbasis enth alter*. 
Die vorlieflende Erfindung betrrfft auRerdem fur dieses 
Verfahren geeighete Beschichtungsmittel. . 
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Beschreibung 

Gcgcnstand dcr vorliegendca Erfindung ist ein Verfahrcn 
zur Herstellung von kratzfesten Beschichtungen, insbeson- 
dere von kratzfesten MehrschichtlackierungetL 

Die vorliegende Erfindung belrilTt aufierdein fiir dieses 
Verfahrcn geeignete Beschichtungsmittel. 

In den vergangenen Jahren wurden bei der Entwicklung 
saure- und etchbestandiger Klarlacke fiir die Automobilseri- 
enlackierung groBe Fortschritte erzielt. In neuerer Zeit be- 
steht nun vermehrt der Wunsch der Automobilindustrie nach 
kratzfesten Klarlacken, die gleichzeitig in den iibrigen Ei- 
genschaften das bisherige Eigenschaftsniveau beibehalten. 

Derzeit gibt es aber zur quantitativen Beurteilung der 
Kratzfestigkeit einer Beschichtung verschiedene Prufme- 
thoden, wie beispielsweise die Pruning mittels des BASF- 
Burstcntcsts, mittels dcr Waschburstcnanlagc dcr Firma 
AMTEC oder verschiedene Priifmethoden von Automobil- 
hersteilem u. a. Nacbteilig ist jedoch, daB die einzelnen 
Priifergebnisse haufig nicht korrelierbar sind, d. h. dafi die 
Prufergebnisse bei ein und derselben Beschichtung je nach 
gewahlter Prtifmethode sehr unterschiedlich ausfallen kon- 
nen und das Bestehen eines Kratzfestigkeitstests u. U. keine 
Ruckschlusse auf das Verhalten in cinem anderen Kratztest 
erlaubt 

Es besteht daher der Wunsch nach einer Methode zur 
quantitativen Beurteilung der Kratzfestigkeit, bei der rait 
Hilfe von nur einer Untersuchung der ftobe zuverlassige 
Aussagen iiber die Kratzfestigkeit der Beschichtung mog- 
lich sind. Insbesondere sollte das Ergebnis dieser Untersu- 
chung zuverlassige Ruckschlusse auf die Kratzfestigkeit dcr 
Beschichtung in den verschiedenen, obengenannten Tests 
der Kratzfestigkeit erlauben. 

In der Literatur sind nun bereits einige Untersuchungen 
liber die physikalischen Vorgange bei der Erzeugung von 
Kratzem und daraus abgeleitete Zusammenhange zwischen 
der Kratzfestigkeit und anderen physikalischen KenngrdBen 
der Beschichtung beschricben. Eine aktuelle Obersicht iiber 
verschiedene Literatur zu kratzfesten Beschichtungen nndet 
sich beispielsweise in J. L, Courier, 23rd Annual Internatio- 
nal Waterbome, Iligh-Solids and Powder Coatings Sympo- 
sium, New Orleas 1996^ t]r> . ;*b i *..>■: , 

AuBerdem wird beispielsweise in dem Artikel von S. 
Sano et aL, "Relationship Between Viscoelastic Property 
and Scratch Resistance of Top-Coat Clear Film", Toso Ka- 
gaku 1994, 29 (12), Seiten475-480, die Kratzfestigkeit von 
verschiedenen, thermisch hartenden Melamin/Acrylat- oder 
Isocyanat/Acry lat-Sys temcn mit Hilfe eines Waschbiirs ten- 
tests ennittelt und die gerundene Kratzfestigkeit in Bezug zu 
viskoelastischen Eigerischafteri der Beschichtung gesetzt 

Aus den dort beschriebeden Prtfeigebnissen folgem die 
Autoren, dafi Beschichtungen dann eine gute Kratzfestigkeit 
zeigen wurden, wenn entweder ^ sogenannte Tnter-cross- 
linking molecular wdgiht^ukerJiOO liege oder wenn die 
Glasu1>eTgang$iernpera&^^ wobei es 

im Falle der Kladackfilme im Au^ allerdings 
erforderlich sei, daB, 
HSrte der Beschkhtunfra^ 
oberhalb von 15°C 

Auch in dem ArtitokSran ' M. RSslcr; K ^Klmke und G. 
KunzmFarbe + Lack, ^M%^&&&7^43, wird 
die Kratzfestigkeit untersi&w^ mit- 
tels verschiedener Pruf&foc^ Dabei wurde 
f estgestellt, dafi harte I^cke ^"gleicte. Belastnng eine co- 
here Schadigung und dan^xlrje gexAgrae Kratzfestigkeit 
aufweisen als wcichc^La^ 5 ^^^^^^^!/* * 

Femer wird anch in fen Tfrgi' m ^fcri gft* vnn B V Grego- 
rovich und PJ. Mc Gcmic^ r^octedmgs pf the Advanced 
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Coatings Technology Conference, Illinois, USA, 3.-5. No- 
vember 1992. Seiten 121-125, festgestellt, daB durch die Er- 
hohung des plastischen Charakters (Zahigkeit) von Be- 
schichtungen die Kratzfestigkeit aufgrund des verbesserten 
5 plastischen FlieBens (Ausheiien des Kratzers) verbessert 
wird, wobei aber der Erhohung des plastischen Charakters 
Grenzen durch die iibrigen Eigenschaften der Beschichtung 
gesetzt sind. 

Femer sind aus P. Betz und A. Bartelt, Progress in Or- 

10 ganic Coatings, 22 (1993), Seiten 27-37, verschiedene Ver- 
fahren zur Bestimmung der Kratzfestigkeit von Beschich- 
tungen bekannt. In diesem Artikel wird auBerdem darauf 
hingewiesen, dafi die Kratzfestigkeit von Beschichtungen 
auBer durch die Glasubergangstemperatur beispielsweise 

15 noch durch die Homogenitat des Netzwerkes beeinfluBt 
wird. 

In dicscm Artikel wird vorgcschlagcn, die Kratzfestigkeit 
der Klarlack-Beschichtungen durch den Einbau von Silo- 
xan-Makromonomeren zu erhohen, da diese Siloxan-Ma- 
20 kromonomeren zu einer erhohten Homogenitat der Klar- 
lack-Oberflache und oberhalb von 60°C zu einem verbesser- 
ten plastischen FlieBen fiihren. 

Weiterhin ist beispielsweise aus Loren W. Hill, Journal of 
Coatings Technology, Vol. 64, No. 808, May 1992, Seiten 
25 29 bis 41, der Zusammenhang zwischen Speichermodul und 
Vemetzungsdichte bekannt. Hinweise oder Angaben, wie 
kratzfeste Beschichtungen erhalten werden konnen, sind je- 
doch in diesem Artikel nicht enthalten. 
Femer ist aus der DE-C-39 18 968 ein Verfahren zur Be- 
30 schichtung von Oberflachen bekannt, bei dem Klarlacke auf 
Basis von hydroxylgruppcnhaltigcn Harzcn und Polyisocya- 
naten eingesetzt werden, deren Zusammensetzung so einge- 
stellt ist, daB die Klarlackschicht nach Aushartung ein Mo- 
lekulargewicht der Kette zwischen den Vemetzungen von 
35 bis zu 200 (gemessen nach der Xylolquellmethode) auf- 
weist. Allerdings sind auch diese Klarlacke bezuglich der 
Kratzbestandigkeit der resultierenden Beschichtungen noch 
verbesserungsbedurftig. 
SchlieBlich sind aus der DE-A-43 10 414 und der DE-A- 
40 42 04 518 nicht- waflrige Klarlacke auf der Basis von hy- 
droxylgruppenhaltigen Acrylatharzen und Isocyanaten zur 
Herstellung von Mehrschichtlackierungen bekannt, bei de- 
nen sich die resultierenden Beschichtungen durch eine ver- 
besserte Kratzbestandigkeit und gute andere Gebrauchsei- 
45 genschaften auszeichnen. Allerdings besteht auch bei diesen 
Klarlacken der Wunsch nach einer noch weiter verbesserten 
Kratzbestandigkeit 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zu- 
grunde, ein Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen 
50 mit weiter verbesserter Kratzfestigkeit zur Verfugung zu 
stellen. Dabei sollten die in diesem Verfahren eingesetzten 
Beschichtungsmittel femer als Klarlack und/oder Decklack 
zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung, insbesondere 
auf dem Kraftfahrzeugsektor, geeignet sein. Femer sollten 
55 die Beschichtungsmittel einen hohen Glanz und gute Che- 
mikalien- und Wetterbestandigkeit aufweisen,r ^ j 

AuBerdem sollte die ohjektive Beurteilung der Kratt.fe- 
stigkeit der geharteten Beschichtung unabhingig yom je- 
weils gewahlten Prufverfahren anharid * r&ysikaHscher 
60 KenngrdBen moglicb sein. Dabei sollte dieses Verfahren zur 
Ermittlung der physikalischen KenngrdBen praxisnah ein- 
setzbar sein und mit hinreichender Genauigkeit eine der vi- 
suellen Bewertung moglichst adaquate Charakterisierung 
der Kratzfestigkeit ermoglichen. 
65 Diese Aufgabe wird Uberraschenderweise durch ein Ver- 
fahrcn zur Herstellung von kratzfesten Beschichtungen gc« 
lost, das dadurch gekennzeichnet ist, daB Beschichtungsmit- 
tel eingesetzt werden, die . > . ' 
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1 . nach Aushartung ein Speichennodul E im gummie- 
lastischen Bereich von mindestens 10 7 * 5 Fa und einen 
Verlustfaktor tan5 bei 20°C von mindestens 0,05 auf- 
weisen, wobei das Speichennodul E 1 und der Verlust- 
faktor tan5 mit der Dynamisch-Mechanischen Thermo- 
Analyse an homogenen freien Filmen mit einer 
Schichtdicke von 40 ± 10 um gemessen worden sind, 

2. als Bindemittel ein oder mehrere Polyacrylatharze 
mit einer Hydroxylzahl von 100 bis 240, bevorzugt 
mehr als 160 bis 220 und besonders bevorzugt 170 bis 
200, einer Saurezahl von 0 bis 35, bevorzugt 0 bis 25, 
und einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
1500 bis 10 000, bevorzugt 2500 bis 5000, sowie 

3. als Vemetzer ein oder mehrere freie oder blockierte 
Isocyanate und/oder mit den Hydroxylgruppen des 
Bindemittels unter Ether- und/oder Esterbildung ver- 
nctzcndc Komponcntcn auf Triazinbasis cnthaltcn. 



Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind auBerdem 
ein Verfahren zur Herstellung einer kratzfesten Mehr- 
schichtlackierung sowie fur dieses Verfahren geeignete Be- 
schichtungsmittel. 

Es ist uberraschend und war nicht vorhersehbar, daB nur 
durch die Messung der viskoelastischen Eigenschaften mit- 
tels der Dynamisch-Mechanischen TTiermo- Analyse (im 
folgenden auch kurz DMTA genannt) an freien Filmen ein 
universelles, representatives Auswahlkriterium fur die Be- 
reitstellung von Beschichtungsmitteln, die zu kratzfesten 
Beschichtungen fuhren, zur Verfugung stent. Dabei sind die 
Ergebnisse der DMTA-Messungen mit den Ergebnissen der 30 
untcrschicdlichcn Priifmcthodcn der Kratzfcstigkcit korrc- 
lierbar, so daB nur anhand der Ergebnisse der DMTA-Mes- 
sungen Aussagen fiber die Ergebnisse in anderen Kratzfe- 
stigkeit-Tests, wie z. B. dem BASF-BOrstentest oder dem 
AMTEC-Test oder verschiedenen Prufmethoden der Auto- 
mobiihersteller, moglich sind. 

Im folgenden werden nun zunachst die in dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von kratzfesten 
Beschichtungen eingesetzten Beschichtungsmittel naher er- 
lautert ; " v 

Es ist erfindungswescntlich, dafi das Beschichtungsmittel 
so ausgewahlt wird, dafi das ausgehartete Beschichtungs- 
mittel im gummielastischen Bereich ein Speichennodul E f 
von mindestens 10 7 * 5 Pa, bevorzugt von tnindestens 10 7 > 6 
Pa, besonders bevorzugt von mindestens 10 7 * 7 Pa und einen 45 
Verlustfaktor bei 20°C vori mindestens 0,05, bevorzugt von 
mindestens 0,07; aufweist, wobei das Speichennodul E und 
der Verlustfaktor tanS mit der Dynamisch-Mechanischen 
.. Thermo- Analyse an homogenen freien Filmen mit einer 
Schichtdicke von 40 ± 10 pm gemessen worden sind. Der » 
:| Veriustfaktor tanS ist dabei definiert ist als der Quotient aus 
£ dem Verlustmodul W und dem Speichennodul B\ 
-vv v pie Dynamisch-Mkhamsche Thermo- Analyse ist eine 
allgemein bekannte Mefimethode zur Besnmmung der vis- 
koclasuschen Eigenschaften von Bescm^htungen und bci- 
.-v. u escjmeien^in Murayama, % D^amic Mocha- 

s' Polymeric Material; Hsevtcr, New York; 
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besondere Polypropylen genannt. Polypropylen weist dabei 
den Vorteil einer guten Verfugbarkeit auf und wird daher 
normalerweise als Tragermaterial eingesetzt 

Die Schichtdicke der zur Messung eingesetzten freien 
Hlme betragt dabei im allgemeinen 40 ± 10 um. 

Die spezielle Auswahl der Beschichtungsmitlel uber den 
Wert des Speichermoduls im gummielastischen Bereich und 
des Verlustfaktors bei 20°C der ausgeharteten Beschich- 
tungsmiuel ermbglicht dabei in einfacher Weise die Bereit- 
stellung von Beschichtungsmitteln mit der gewiinschten gu- 
ten Kratzfestigkeit, da beide KenngroBen durch einfache 
DMTA-Messungen bestimmbar sind. 

Es ist dabei uberraschend, dafi auch Lacke, die nur einen 
mittleren oder sogar einen geringen plastischen Anteil, da- 
fur aber einen hohen bis sehr hohen Speichennodul aufwei- 
sen, Beschichtungen mit einer hohen Kratzfestigkeit erge- 
bcn. Mit steigendem tanS-Wcrt und dem genugend hohen 
Speichennodul E' nimmt allerdings im allgemeinen die 
Kratzfestigkeit der resultierenden Beschichtungen zu. 
Gleichzeitig konnen sich aber andere anwendungstechni- 
sche Eigenschaften der Beschichtungen verschlechtem, so 
daB in diesem Fall dann aufgrund der anderen Eigenschaften 
der tanS-Wert maximal OX bevorzugt maximal 0, 1 betragen 
sollte. 

Die erfindungsgemafien, in dem Verfahren zur Herstel- 
lung von kratzfesten Beschichtungen eingesetzten Be- 
schichtungsmittel enthalten als Bindemittel ein oder meh- 
rere Polyacrylatharze mit einer Hydroxylzahl von 100 bis 
240, bevorzugt mehr als 160 bis 220 und besondere bevor- 
zugt 170 bis 200, einer S&urezahl von 0 bis 35, bevorzugt 0 
bis 25, und cincm zahlcnmitdcrcn Molekulargewicht von 
1500 bis 10000, bevorzugt 2500 bis 5000. Prinzipiell sind 
dabei alie Polyacrylatharze mit den angegebenen Kennzah- 
len (OH-Zahl, Saurezahl und Molekulargewicht) geeignet, 
sofern sie nach Vernetzung zu Beschichtungen mit den an- 
gegebenen viskoelastischen KenngroBen fiihren, 

Wie es allgemein bekannt ist, hat aber beispielsweise u. a. 
auch die jeweils gewahlte Monomerzusammensetzung Ein- 
fluB auf diese viskoelastischen KenngroBen der ausgeharte- 
ten Beschichtung. So nimmt beispielsweise das Speicher- 
modul E im allgemeinen mit steigendem Styroigehalt der . 
Acrylatharze ab. Bevorzugt werden daher als Bindemittel * ; 
Acrylatharze eingesetzt, die maximal 15 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht alier Monomeren des Acrylatharzes, 
vinylaromatische Kohienwasserstoffe, insbesondere Styrol, ^/ 
einpolymerisiert enthalten* ; f ' '■'">■" * ■ ■*' ; 

Ferner werden als Bmo^mittei in den ermidinigsgemafien - 
Beschichtungsmitteln bevorzugt Acrylatharze mit moglichst y[\ 
vielen primaren Hya^mylgruppW'(beson&n? bevorzugt , J : 
sind mindestens 50% bis 100% dek OH-Gruppen piimare ' 
OH-Gruppen) eingesetzt, da dutch eine im Vergleich zu se- ^ ' , ; 1 
kundaren OH-Gruppen ^ yollstandigete Reaktipn ]to^pi5mfi-v^^^Tv^ • 
ren OH-Gruppen ebenfiails ~«ne Erh^ung^de^ 
rink R der aus peharteteri RerchiehtimiM'&ii^ifA^ 



duls E' der aus geharteten Beschichtung iiioglichist 

Weiterhin werden als Bindenu^^ 
mit einer GlasQbergangstemperati^ 



^^^^^9P2^eiten 3 1. bis 33^1^ .;&£' 
^■^^^Si^^i Me . SiucfafSQmii^'liier -Messrangcri kann beispielsweise 60 
W m od«m IV ^Firma 



senders bevorzugt mit cine? 
-Wbis +30T, emg«ete£p2| M 
Die'" - " - ^ .-4 -.f 





imt dfij Geiateii MK MK m oder MK IV der Firma 

^tW^v^f S ^*^H!ft ^ d ? r v ^^|fto tan^werden 
^^K^^^aff fom^ freien Rime' 



unter Zuhilfenahme der Formel 'M 





sc^chtungsmittcl auf Substratcn applizicrt und gchartct ' 
; wird, auf denen das Beschichtungsmittel nicht haftet Als 
Beispiele fQr geeignete Substrate seien Glas, Teflon und ins*' 



Fachmann 



T G = Ghsuber^gstenT^erate; des folym 

IlS^^S?' ^ 65 W « = ^ e wichtsantdl des n^ten* j^onofners^ 

^ * ^ T^n » Glasabc^gangstimni^intt 

dem n-ten Mbn^>'^:*f 
naneiungswebeboedm 
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Bevorzugt werden als Bindemittel schlieBlich auch Acry- 
latharze eingesetzt die erhaltlich sind, indem 

(a) 25 bis 62, bevorzugt 4 1 bis 57 Gew.-% 4-Hydroxy- 
n-butylacrylat oder 4-Hydroxy-n-bulylmelhacrylat 5 
oder eine Mischung aus 4-HydroAy-n-bulylacrylal und 
4-Hydroxyn-butylmethacrylat, 

(b) 0 bis 36 ( iew.-%, bevorzugt 0 bis 20 ( iew.-% eines 
von (a) verschiedenen bydroxylgruppenhaltigen Esters 
der Acrylsaure oder eines hydroxylgruppenhaltigen io 
Esters der Me th acrylsaure oder eines Gemisches aus 
solchen Monomeren, 

(c) 28 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 34 bis 54 Gew.-% ei- 
nes von (a) und (b) verschiedenen aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Esters der Methacrylsaure mil min- 15 
destens 4 C-Atomen im Alkoholrest oder eines Gemi- 
sches aus solchen Monomeren, 

(d) 0 bis 3, bevorzugt 0 bis 2 Gew.-% einer ethylenisch 
ungesatugten Carbonsaure oder einer Mischung aus 
ethylenisch ungesatugten Carbons auren und 20 

(e) 0 bis 20, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-% eines von (a), 
(b), (c) und (d) verschiedenen ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Mo- 
nomeren 

25 

zu dem Polyacrylatharz polymerisiert werden, wobei die 
Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (a), (b), (c), 
(d) und (e) stets 100 Gew,-% ergibt und die Zusammenset- 
zung der Komponente (c) so gewahlt wird, daB bei alleiniger 
Polymerisation der Komponente (c) ein Polymethacrylat- 30 
harz mit einer Glasiibcrgangskmpcratur von 0 bis +80, be- 
vorzugt 0 bis +60°C, erhalten wird. ^ 

Die Herstellung der ertlndungsgemaB bevorzugt einge- 
setzten Polyacrylatharze kann nach allgemein gut bekannten 
Poiymerisationsverfahren erfolgen, Poiymerisationsverfah- 35 
ren zur Herstellung von Polyacrylatharzen sind allgemein 
bekannt und vielfach beschrieben (vgl z. B.: Houben-Weyl, 
Methoden der orgahischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/1, 
Seite24bis255(1961)). ' > ,y - V 

Die erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzten Polyacry- 40 
latharze werden insbesondere mit IBlfe des Losungspoly- 
merisationsverfahrens hergestellL. Jfierbei wird ublicher- 
weise ein organisches I^ernittef bzw. Losemittelgemisch 
vorgelegt und zum Sieden erlutzt,.In dieses organische L6- 
semittei bzw. Losemittelgemisch werden dann das zu poly- 45 
merisierende Monomerengerniscti sowiei. ein oder mehrere 
PolyinerisationsimtiatoreD:iro Die 
Polymerisation erfolgt b^!I&peratj^zwischen 100 und 
160°C, bevorzugt zwa^ttG^ 1 5Q*Cl Als Polymeri- 
sauonsinitiatoren werden^orz^W bil- so 

dendelnitiatoren emgese^Mtiatorart M -menge werden 
ubHchexweise so gewa^^^^^tcr ^Pplymerisationstem- 
peratur wahrend der 2^^^^i^mb^]^ koi^taDt£s 
Padikalangebotvoru^g^^^^^^^l^^'; 

Als Beispiele fur einse^mlnirifltoreri werden genannt: 55 
Dialkylperoxide, wie|E|^ 
oxia^iHydrt^eroxi^^^^ 
hydrorwoxid; PerestirJ^^ 
tylpeipiyalat,, ^-Bufy^^^^^^^iexanbat, tert- 

^^^^^ ® 
Die ■ Polymexisatiorata^ (Reaktionsteiruxratur, 

Zulaurzeit der Monomeieir^^ Art der or- 

gamschen Lbsemittel mulrl^^^ even- 
tuelle Mitverwendung : ^o^Mi||^ wie 
z. B. Mercaptanen, Tm^^^^mstem'miii Chlorwas- 65 
sctstonTcn) werden so aus^c^g^ d^dic pcyorzugt einge- 
setzten Pnlyftgryliitfiang i^^^wSmffifem^ MrtjrinilflrgA. 

wicht von 1500 bis lO.QG^S^zi^isdO bkSOOQ (be- 
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stimmt durcb Gelpermealionschromatographie unter Ver- 
wendung eines Polystyrolstandards) aufweisen. 

Die Saurezahl der erfindungsgemaB eingesetzten Poly- 
acrylatharze kann vom Fachmann durch Einsatz entspre- 
chender Mengen der Komponente (d) eingestellt werden. 
Analoges gill fiir die Einslellung der Hydroxylzahl. Sie isl 
uber die Menge an eingesetzter Komponente (a) und (b) 
steuerbar. 

Als Komponente (a) wird 4-Hydroxy-n-butylacrylat 4- 
Ilydroxy-n-butylmethacrylat oder eine Mischung aus 4-IIy- 
droxy-n-butylacrylat und 4-Hydroxy-n-butylmethacrylat 
eingesetzt Als Komponente (a) wird vorzugsweise 4-Hy- 
droxy-n-butylacrytat eingesetzt 

Als Komponente (b) kann - unter der Bedingung, daB bei 
alleiniger Polymerisation der Komponente (b) ein Polyacry- 
latharz mit einer Glastibergangsternperauir von 0 bis +80, 
vorzugsweise 0 bis 4^0°C erhalten wird - im Prinzip jeder 
von (a) verschiedene hydroxylgruppenhaltige Ester der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure oder ein Gemisch aus sol- 
chen Monomeren eingesetzt werden. Als Beispiele werden 
genannt: Hydroxyalkylester der Acrylsaure, wie z. B. Hy- 
droxyethylacrylat und Hydroxypropylacrylat und Hydroxy- 
alkylester der Methacrylsaure, wie z. B. Hydroxyethylme- 
thacrylat und Ilydroxypropylmethacrylat, sowie die Ver- 
esterungsprodukte von Hydroxyalkyl(meth)-acrylaten mit 
einem oder mehreren Molekulen E-Caprolacton. 

Als Komponente (c) kann im Prinzip jeder von (a) und (b) 
verschiedene aliphatische oder cycloaliphatische Ester der 
Methacrylsaure mit mindestens 4 C-Atomen im Alkoholrest 
oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt wer- 
den, Als Beispiele werden genannt: aliphatische Ester der 
Methacrylsaure mit 4 bis 20 C-Atomen im Alkoholrest, wie 
z. B. n-Butyh iso-Butyi-, tert.-Butyl, 2-Ethyihexyl-, Stea- 
ryl- und Laurylmethacrylat und cycloaliphatische Ester der 
Methacrylsaure wie z. B. Cyclohexylmethacrylat Die Zu- 
sammensetzung der Komponente (c) wird so ausgewahit 
daB bei alleiniger Polymerisation der Komponente (c) ein 
Polymethacrylatharz mit einer Glasubergangstemperatur 
von 0 bis +80°C, vorzugsweise 0 bis +60°C erhalten wird. 

Als Komponente (d) kann im Prinzip jede ethylenisch un- 
gesattigte Carbonsaure oder eine Mischung aus ethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren eingesetzt werden. Als Kompo- 
nente (d) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Metha- 
crylsaure eingesetzt 

Als Komponente (e) kann im Prinzip jedes von (a), (b), 
(c) und (d) verschiedene ethylenisch ungesattigte Monomer 
oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt wer- 
den. Als Beispiele fur Monomere, die als Komponente (e) 
eingesetzt werden konnen, werden genannt: vinylarbmati- 
sche Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, a-Alkylstyrol und Vi- 
nyltoluol, Amide der Acrylsaure und Methacrylsaure, wie 
z, B. Methacrylamid und Acrylamid; Nitrile der Methacryl- 
saure und Acrylsaure; Vinylether und Vinylester. Als Kom- 
ponente (e) werden vorzugsweise wnylaromatische Kohlen- 
wasserstoffe, insbesondere Styrol eingesetzt' . . . . * 

Die Zusammensetzung der Komponente (e) wjrd vor- 
zugsweise so ausgewahit, daB bet alleiniger Polymerisation 
der Komponente (e) ein Polymer mit einer GlasQbergangs- 
temperatur von +70 bis +120, vorzugsweise +80 bis i' +100°C 
erhalten wird. , ■ ; 

Die in dem Verf ahren zur Herstellung von kratzfesten Be- 
schichtungen eingesetzten Beschichtungsmittel enthalten 
als Vemetzer ein oder mehrere freie oder blockierte Isocya- 
nate und/oder mit den Hydroxylgrupp^n des Bindemittels 
unter Ether- und/oder Esterbildung vernetzende Komponen- 
ten auf Triazinbasis. Sind blockierte Isocyanatc enthalten, so 
handelt es sdeh bei den erfindungsgemafien Beschichtungs- 
mitteln um einkomponeritige Klariacke. Sind fifeie Iso- 
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und Kobaltblau. Des weiteren konnen auch Effektpigmente 
wie z. B. Metallplattchenpigmente, insbesonderc Alumini- 
umplattchenpigmente und Perlglanzpigmente eingesetzt 
werden. 

Bei der Herstellung von pigmentierten Lacken, die nicht 5 
transparent sind, werden Bindeuullel, Vemelzer und das 
Pigment bzw. die Mischung aus Pigmenten im allgemeinen 
in solchen Mengen eingesetzt, daB das oder die Bindemittel 
in einer Menge von 39 bis 90, vorzugsweise 45 bis 75 Gew.- 
%, der oder die Vemetzer in einer Menge von 9 bis 60, vor- io 
zugsweise 20 bis 50 Gew.-% und das Pigment bzw. die Mi- 
schung aus Pigmenten in einer Menge von 1 bis 40, vorzugs- 
weise 5 bis 15 Gew.-% vorhanden ist, wobei die Gewichts- 
prozentangaben auf Bindemittel + \femetzer + Pigment bzw. 
Mischung aus Pigmenten = 100 Gew.-% bezogen sind. 15 

Auch rait den pigmentierten Beschichtungsmitteln, die 
nicht transparent sind, konnen Lackicrungcn, insbesonderc 
einschichtige Lackierungen, mit sehr guten Eigenschaften 
hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel konnen auf 20 
Glas und die unterschiedlichsten Metallsubstrate, wie z. B. 
Aluminium, Stahl, verschiedene Eisenlegierungen u.a., auf- 
gebracht werden. Bevorzugt werden sie als Klar- oder Deck- 
lack im Bereich der Automobillaclderung (Automobilseri- 
eniackierung und - bei Verwendung freier Isocyanate - auch 25 
im Bereich der Automobilreparaturlackiening) eingesetzt. 
Selbstverstandlich konnen die Beschichtungsmittel neben 
der Applikation auf den unterschiedlichsten MetaUen auch 
auf andere Substrate, wie beispielsweise Holz, Papier, 
Kunststoffe, mineralische Untergrttnde o. 1 appliziert wer- 30 
den. Sic sind femer auch im Bereich der Bcschichtung von 
Verpackungsbehaltem sowie im Bereich der Beschichtung 
von Folien fur die Mobelindustrie u.1 einsetzbar. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmittel jedoch als Decklack in \ferfahren zur Herstel- 35 
lung einer Mehrschichtlackierung, insbesondere im Bereich 
der Automobiiserienlaclderung, eingesetzt. Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung ist dahcr auch cin Verfahren zur 
Herstellung von Mehrschichdackierungen, bei dem 

... .. 40 

(1) ein pigmenu'erter Basislack auf die Substratober- 
flache angebracht wird, . , ^ „ 

(2) aus dem Basislack ein Polymerfllm gebildet wird, 

(3) aitfdersoerhaltenenBasislackschichteintranspa- 
renter Decklack aufgebracht wird und anschliefiend 45 

(4) die Basislackschicht und die Deckiackschicht ge- 
meinsam gehartet werde^V^,:^ . 

dadurch gekennzeichnet, daB als Decklack ein erfindungs- 
gema^es BescMchtungsmittel e^eseW wird. \ . 50 

In Stufe (1) des erfcduiigsienia^n Verfahrens konnen 
im Prinzip alle zur Herstellung von zweischichtigen Lackie- 
rungen geeigneten pigmentierten Bas^lacke eingesetzt wer- 
den. Derartige Basislacke ^sind ^dem Tachmann gut bekannt. 
Es konnen sowohl wasserverftoDM'Basilacke als auch 55 
Basislacke auf Basis v^^o^amsc^ :I^exnitteln einge- 
setzt werden. Geeignete^Bassla^ 
beschrieben in der U^3^V44XI)^A-33 33 072, DE- 
A-38 14 853, GB-A-2 b^:i9|^A^ r 953, .644, .EP-A- 
260447,DE.A-39O38O4,EP^326^D&A-3628124, 60 
US-A-4,719,132, EP.A^.^m.A-69 936, EP-A-89 
497, EP-A-195 931, B^20( 00?; EP-A-38,127 undDE- 
A-28 18 100. In diesenJ^tajti^^ weitere 
Informationen fiber d^mR^^sp^atdQ basecbat/clear- 
cc^Verfahrenzufinde^ : . 65 

In Stufc (2) des crfmdu^ der 

in Stufe (1) anf£ehi^te^1t fl«<1flrjffitTn getmrlrnpi d. h. 

dem Basislackfllm wird jS 'opjq Abdtostphase wenigstens 
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ein Teil der organischen Losemittel bzw. des Wassers entzo- 
gen. Der Basislackfllm wird in der Regel bei Temperaturen 
von Raumtemperatur bis 80°C getrocknet. 

Danach wird der erfindungsgemaBe Decklack aufge- 
bracht und Basislack und Decklack werden gemeinsam ge- 
hartet, ublicherweise durch Erhiizen auf Temperaluren von 
120 bis 155°C wahrend einer Zeit von 20 bis 40 min. Durch 
geeignete Wahl der Vemetzer sind auch niedrigere Ein- 
brenntemperaturen wie im Bereich der Reparatur- und 
Kunststofflackierung ublich, von unter 100°C, bevorzugt 
unter 80°C, moglich. 

Die unter Verwendung der erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmittel hergestellten Beschichtungen zeichnen sich 
durch eine gegeniiber herkommlichen Beschichtungen deut- 
lich verbesserte Kratzfestigkeit aus. 

Die Kratzfestigkeit der ausgeharteten Beschichtungen 
kann dabci beispielsweise mit Hilfc des in Fig, 2 auf Scitc 
28 des Artikels von P. Betz und A. Bartelt, Progress in Or- 
ganic Coatings, 22 (1993), Seiten 27-37, beschriebenen 
BASF-Burstentests, der allerdings beziiglich des verwende- 
ten Gewichts (2000 g statt der dort genannten 280 g) abge- 
wandelt wurde, foigendermafien beurteiit werdea 

Bei diesem Verfahren wird die Lackoberflache mit einem 
Siebgewebe, welches mit einer Masse belastet wird, gescha- 
digt. Das Siebgewebe und die Lackoberflache werden mit 
einer Waschmittel-Lbsung reichlich benetzt Die Priiflafel 
wird mittels eines Motorantriebs in Hubbewegungen unter 
dem Siebgewebe vor- und zuriickgeschoben. 

Zur Herstellung der Pruftafeln wird zunachst eine ETL 
mit einer Schichtdicke von 18-22 pm, dann ein Fuller mit 
cincr Schichtdicke von 35-40 um, dann cin schwarzer Ba- 
sislack mit einer Schichtdicke von 20-25 um und abschlie- 
Bend das zu priifende Beschichtungsmittel mit einer 
Schichtdicke von 40-45 um appliziert und jeweils gehartet. 
Die Tafeln werden nach Applikation der Lacke mindestens 2 
Wochen bei Raumtemperatur gelagert, bevor die Priifung 
durchgefuhrt wird. 

Der Priifkorper ist mit Nylon-Siebgewebe (Nr. 11, 31 um 
Maschenweite, Tg 50°C) bespanntes Radiergummi (4,5 x 
2,0 cm, breite Seite senkrecht zur Kratzrichtung). Das Auf- 
lagegewicht betragt 2000 g. 

Vor jeder Priifung wird das Siebgewebe emeuert, dabei ist 
die Laufrichtung der Gewebemaschen parallel zur Kratz- 
richtung. Mit einer Pipette wird ca. 1 ml einer frisch aufge- 
riihrten 0,25%igen Persil-Losung vor dem Radiergummi 
aufgebracht. Die Umdrehungszahl des Motors wird so ein- 
gestellt, daB in einer Zeit von 80 s 80 Doppelhube ausge- 
fuhrt werden. Nach der Priifung wird die verbleibende 
Waschfliissigkeit mit kaltem Leitungswasser abgespiilt und 
die Priiflafel mit Druckluft trockengeblasea 

Gemessen wird der Glanz nach DIN 67 530 vor und nach 
Beschadigung (MeBrichtung senkrecht zur Kratzrichtung). 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Be- 
schichtungen, dadurch gekennzeichnet, daB Be- 
schichtungsmittel eingesetzt werden, die 

1. nach Aushiirtung ein Speichermodul E' im 
gummielastischen Bereich von mindestens 10 7 * 5 
Pa und einen Verlustfaktor tan8 bei 20°C von min- 
destens 0,05 aufweisen, wobei das Speichermodul 
E' und der Verlustfaktor tanS mit der Dynamisch- 
Mechanischen Thermo- Analyse an homogenen 
freien Filmen mit einer Schichtdicke von 40 ± 
10 um gemcssen worden sind, .- 

2. als Bindemittel ein oder mehrere Polyacryiat- 
harze mit einer Hydroxylzahl von 100 bis 240, ei- 
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ner Saurezahl von 0 bis 35 und einem zahlenmitt- 
leren Molekulargewicht von 1500 bis 10000 so- 
wie 

3. als Vernetzer ein oder mehrere freie oder blok- 
kierte Isocyanate und/oder mit den Hydroxylgrup- 5 
pen des Bindemilleb unter Ether- und/oder Ester- 
bildung vemetzende Komponenten auf Triazinba- 
sis enthalten. 

2. Beschichtungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie 10 

1. nach Aushartung ein Speichermodul F im 
gummielastischen Bereich von mindestens 10 7 * 5 
Pa und einen Verlustf aktor tanS bei 20°C von min- 
destens 0,05 aufweisen, wobei das Speichermodul 

E* und der Verlustfaktor tan5 mit der Dynamisch- 15 
Mechanischen Tnermo-Analyse an homogenen 
frcicn Filmcn mit cincr Schichtdickc von 40 ± 
10 pm gemessen worden sind, 

2. als Bindemittei ein oder mehrere Polyacrylat- 
harze mit einer Hydroxylzahl von 100 bis 240, ei- 20 
ner Saurezahl von 0 bis 35 und einem zahlenmitt- 
leren Molekulargewicht von 1500 bis 10000 so- 
wie 

3. als Vernetzer ein oder mehrere freie oder blok- 
kierte Isocyanate und/oder mit den Hydroxylgrup- 25 
pen des Bindemittels unter Ether- und/oder Ester- 
bildung vemetzende Komponenten auf Triazinba- 
sis enthalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Beschichtungsmit- 
tel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 30 
Bcschichtungsmittcl nach Aushartung ein Speichermo- 
dul F im gummielastischen Bereich von mindestens 
10 7 ' 6 Pa, bevorzugt von mindestens 10 7 - 7 Pa, und/oder 
einen Verlustfaktor tan8 bei 20°C von mindestens 0,07 
aufweisen. 35 

4. Verfahren oder Beschichtungsmittel nach einem der 
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beschichtungsmittel als Bindemittei ein oder mehrere 
Polyacryiatharze mit einer Hydroxylzahl von mehr als 
160 bis 220, bevorzugt 170 bis 200, und/oder einer 40 
Saurezahl von 0 bis 25 und/oder einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 2500 bis 5000 enthalten. 

5. Verfahren oder Beschichtungsmittel nach einem der 
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beschichtungsmittel als Bindemittei ein oder mehrere 45 
Polyacryiatharze enthalten, die 

- erhaltlich sind unter Verwendung von maximal 
15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
zur Herstellung des Polyacrylatharzes eingesetz- 
ten Monomeren, vinylaromatischer Kohlenwas- 50 
serstoffe und/oder * 

- eine Glasubergangstemperatur von maximal 
+70°C, bevorzugt eine Glasubergangstemperatur 
von -40 bis +30°C aufweisen und/oder 

- bei denen mindestens 50% der OH-Gruppen 55 
primare OH-Gruppen sind. 

6. Y^rfahren oder Beschichtungsmittel nach einem der 
AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beschichtungsmittel als Bindemittei ein oder mehrere 
Polyacryiatharze enthalten, die erhaltlich sind, indem 60 

(a) 21 bis 62, bevorzugt 41 bis 57 Gew.-%, 4-Hy- 
droxy-n-bntylacrylat oder 4-Hydroxy-n-butylme- 
thacrylat oder eine Mischung aus 4-Hydroxy-n- 
butylacrylat und 4-Hya^xy-n-butylrnethacrylat, 

(b) Obis 36 Gew.-%, bevorzugt Obis 20 Gew.-%, 65 
cincs von (a) vcrschicdcncn hydroxylgruppcnhal- 
tigen Esters der Acrylsaure oder eines hydroxyl- 
gruppenhaltigen Esters der Methacrylsaure oder 
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eines Gemisches aus solchen Monomeren, 

(c) 28 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 34 bis 54 Gew.- 
%, eines von (a) und (b) verschiedenen aliphati- 
schen oder cycloaliphatischen Esters der Metha- 
crylsaure mit mindestens 4 C-Atomen im Alko- 
holrest oder eines Gemisches aus solchen Mono- 
meren, 

(d) 0 bis 3, bevorzugt 0 bis 2 Gew.-%, einer ethy- 
lenisch ungesattigten Carbonsaure oder einer Mi- 
schung aus ethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
ren und 

(e) 0 bis 20, bevorzugt 5 bis 15Gew.-%, eines 
von (a), (b), (c) und (d) verschiedenen ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches 
aus solchen Monomeren 

zu dem Polyacrylatharz polymerisiert werden, wobei 
die Summc der Gcwichtsantcilc der Komponenten (a), 
(b), (c), (d) und (e) stets 100 Gew.-% ergibt und die Zu- 
sammensetzung der Komponente (c) so gewanlt wird, 
daB bei alleiniger Polymerisation der Komponente (c) 
ein Polymethacrylatharz mit einer Glasubergangstem- 
peratur von 0 bis +80, bevorzugt 0 bis +60°C, erhalten 
wird. 

7. Verfahren oder Beschichtungsmittel nach Anspruch 
6, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungsmit- 
tel als Bindemittei ein oder mehrere Polyacryiatharze 
enthalten, die erhaltlich unter Verwendung einer Kom- 
ponente (e), die so ausgewahlt wird, daB bei alleiniger 
Polymerisation der Komponente (e) ein Polymer mit 
einer Glasubergangstemperatur von +70 bis +120°C 
erhalten wird. 

8. Verfahren oder Beschichtungsmittel nach einem der 
Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beschichtungsmittel als Vernetzer Isocyanate enthal- 
ten, die mit sowohl mit einem Blockierungsmittel (I) 
als auch mit einem Blockierungsmittel (II) blockierte 
Isocyanate enthalten, wobei 

- das Blockierungsmittel (I) ein Dialkylmalonat 
oder eine Mischung aus Dialkylmalonaten ist, 

- das Blockierungsmittel (II) ein von (I) ver- 
schiedenes CH-acides Blockierungsmittel, ein 
Oxim oder eine Mischung aus diesen Blockie- 
rungsmitteln ist und 

- das Aquivalentverhaltnis zwischen den mit (I) 
blockierten Isocyanatgruppen und den mit (II) 
blockierten Isocyanatgruppen zwischen 1,0: 1,0 
und 9,0: 1,0, bevorzugt zwischen 8,0: 2,0 und 
6,0 : 4,0, besonders bevorzugt zwischen 7,5 : 2,5 
und 6,5 : 3,5 liegt 

9. Verfahren oder Beschichtungsmittel nach einem der 
Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beschichtungsmittel als Vernetzer Isocyanate mit 
freien Isocyanatgruppen enthalten. 

10. Verfahren oder Beschichtungsmittel nach einem 
der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Beschichtungsmittel neben Isocyanaten als weite- 
ren Vernetzer 'lVis(alkoxycarrx)nylamino)triazin ent- 
halten. 

11. Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackie- 
rungen, bei dem 

(1) ein pigmentierter Basislack auf die Substrat- 
oberflache angebracht wird, 

(2) die Basislackschicht getrocknet oder vemetzt 
wird, . 

(3) auf der so erhaltenen Basislackschicht ein 
transparcntcr Dccklack aufgebracht wird und an- 
schlieBend \ , . 

(4) die Decklackschicht gehartet wird, 
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dadurch gekennzeichnet, daB als Decklack ein Be- 
schichlungsmiltel nach einem der Anspriiche 2 bis 
10 eingesetzt wird. 
12. Verfahren nach Anspmch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali es zur Herstellung von Mehrschichdak- 
kierungen auf dem KraAfabrzeugseklor eingeselzl 
wird. 
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